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Abstract of EP0879560 

At least 4-ply, tubular, biaxially oriented food wrapping, with (a) an outside layer comprising a mixture of 
aliphatic (co)polyamide(s) (I), partly aromatic (co)polyamide(s) (II) and optionally pigment and (d) an 
inside layer of (I), also has (b) a layer of ethylene/vinyl alcohol copolymer (EVOH), optionally mixed with 
(I) or (II) and/or an olefin (co)polymer (III) and/or an ionomer resin (IV) and (c) a layer of (III) and optionally 
adhesion promoter, pigment and/or UV absorber. Also claimed is a method of producing the material. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft eine mehrschichtige, biaxial verstreckte Nahrungsmittelhulle aus thermoplastischen 
Kunststoffen sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung. . _ ... 

s [0002] Nahrungsmittelhullen der eingangs genannten Artwerden insbesondere zur Herstellung von Koch- und Bruh- 
wurst verwendet. Allgemein wird eine moglichst lange Lagerfahigkeit der Wurst angestrebt. Dafur wurden Hullen en - 
wickelt die eine verminderte Durchlassigkeit fur Wasserdampf und/oder Sauerstoff besitzen. Durch die Wasserdampf- 
barriere wird ein Austrocknen wahrend der Lagerung und durch die Sauerstoffbarriere eine Oxidation des Wurstbrats 
verhindert. Eine zunehmende Graufarbung der Bratoberflache weist auf eine Oxidation hin, die das allmahliche Ver- 

10 derben der Wurst bewirkt. . 
[0003] Wurste, die langer als drei Monate gelagert werden sollen, mussen nach dem Abfullen stenlisiert werden. 
Ublicherweise wird diese Sterilisation im Dampfautoklaven bei einer Temperatur von etwa 11 5 bis 1 30 °C durchgefuhrt. 
Auch bei Wursthullen mit erh6hter Sauerstoffbarriere ist eine Sterilisation erfordertich, denn neben aeroben konnen 
auch anaerobe Keime zum Verderb fuhren. Der Zutritt von Luftsauerstoff kann durch die Sterilisation naturlich nicht 

15 vermindert werden. 

[0004] Aus Vinylidenchlorid-Copolymeren lasst sich eine Einschichthulle mit guter Wasserdampf- und Sauerstott- 
barriere herstellen. Diese speziellen VDC-Copolymere sind jedoch kostspielig und aufgrund ihres Chlorgehalts wenig 
umweltvertraglich. Deshalb wurden chlorireie, mehrschichtige Nahrungsmittelhullen entwickelt, in denen jeweils min- 
destens eine Polymerschicht fur die Wasserdampf- bzw. Sauerstoffbarriere sorgt. Diese Hullen werden allgemein durch 
20 Coextrusion hergestellt. So ist in der EP-A 0 467 039 eine schlauchformige Hulle offenbart, die aus einer auBeren 
Schicht aus aliphatischem Polyamid, einer zentralen Schicht aus Polyolefin und einer haftvermittelnden Komponente 
und einer inneren Schicht aus aliphatischen und/oder teilaromatischen (Co-)Polyamiden besteht. Fur Wurstwaren, die 
uber einen langeren Zeitraum gelagert werden sollen, ist jedoch die Sauerstoffsperre selbst dieser Hulle nicht ausrei- 
ch©nd 

25 [0005] Biaxial verstreckte Schlauchfolien mit einer auBeren Schicht aus aliphatischem Polyamid, einer zentralen 
Sauerstoff-Sperrschicht aus einem EthylenNinylalkohol-Copolymer (EVOH) oder aus (teil-)aromatischem Copolyamid 
und einer inneren Schicht aus olefinischen (Co-)Polymeren sind in der EP-A 0 530 539 beschrieben. Die polyolef in.sche 
Innenschicht fiihrt jedoch zu einer ungenugenden Haftung der Hulle am Wurstbrat. Urn diese Haftung zu verbessern, 
konnen fur die Innenschicht Polyolefine verwendet werden, die mit polaren Gruppen modifiziert sind. Es ist auch mog- 

so Hch die Polyolefine mit polaren (Co-)Polymeren abzumischen. All diese MaBnahmen haben jedoch den Nachte.l, dass 
sie die Wasserdampfbarriere der Innenschicht vermindern. Eine Corona-Behandlung der olefinischen Innenschicht 
fuhrt ebenfalls zu einer verbesserten Brathaftung, ist allerdings technisch sehr aufwendig. Ein we.terer Nachteil der 
Schlauchfolien gemaB der EP-A 0 530 539 besteht darin, dass die auBere Polyamidschicht wasserdampfdurchlassig 
ist so dass die zentrale EVOH-Schicht Feuchtigkeit aufnehmen kann. Es ist allgemein bekannt, dass die Sauerstoff- 

35 permeation der EVOH-Schicht urn das Funfhundert- bis Tausendfache zunimmt, wenn die relative Feuchte von 0 auf 
100 % ansteigt (s. J. Rellmann, H. Schenck in: Kunststoffe 82 [1992] 731). Bei langerer Lagerung, insbesondere in 
feuchter Umgebung, ist die Sauerstoffbarriere dieser Hulle daher kaum groBer als die einer einschichtigen Polyamid- 
hulle. Besteht die zentrale Schicht aus dem (teil-)aromatischen Copolyamid (z.B. 

[0006] Poly[mefa-Xylylen-adipamid] = Nylon MXD6), so bleibt deren Sauerstoff-Sperrwirkung be. Erhohung der re- 
40 lativen Feuchte von 0 auf 1 00 % zwar weitgehend erhalten; die Sperrwirkung ist jedoch in jedem Fall zu genng. Eine 
Schicht aus Nylon MXD6 lasst immer noch ein Zehntel des Sauerstoffvolumens passieren, das durch eine entspre- 
chenden Schicht aus Polyamid-6 dringt. Urn eine Oxidation bei mehrmonatiger Lagerung zu verhindern, ist diese Sau- 
erstoffsperre nicht ausreichend. 

[0007] In der EP-A 0 530 549 ist ebenfalls eine dreischichtige Hulle mit einer zentralen EVOH-Schicht offenbart. Die 
45 auBere Schicht besteht hier aus olefinischen (Co-)Polymeren, wahrend die innere aus aliphatischem Polyamid gebildet 
wird Auch diese Hulle besitzt keine langanhaltende Sauerstoffsperre, wenn sie mit Brat gefullt ist. Die in dem Brat 
reichlich vorhandene Feuchtigkeit wandert langsam durch die innere Polyamidschicht in die zentrale EVOH-Schicht 
und vermindert stark deren Sauerstoff-Sperrwirkung. 

[0008] Urn diese Mangel zu beseitigen, wurden Hullen mit noch mehr Schichten entwickelt. So ist in der EP-A 0 603 
so 676 eine biaxial verstreckte, funfschichtige Schlauchfolie beschrieben. Die Schichtabfolge in dieser Hulle ist symme- 
trisch Beiderseits angrenzend an eine zentrale EVOH-Schicht befinden sich Schichten aus Polyolefin. auf die wieder- 
um jeweils eine Schicht aus aliphatischem Polyamid folgt. Durch die polyolef inischen Zwischenschichten ist die zentrale 
Schicht weitgehend vor Feuchtigkeit geschutzt. Gegen den bei der Sterilisierung verwendeten HeiBdampf re.cht die 
Schutzwirkung der Zwischenschichten jedoch nicht aus (siehe B.C. Tsai und J.A. Wachtel in ACS Symp. Ser. 42£ 
55 [1 990] 1 98). Nach der Sterilisierung diflundiert die Feuchtigkeit zwar langsam wieder aus der Hulle, es bleibt jedoch 
eine Restfeuchte in der zentralen Schicht zuruck, die die Sauerstoffbarriere stark vermindert. 
[0009] In der DE-A 1 95 29 603 wie auch in der EP-A 658 31 0 ist eine mindestens vierschichtig coextrudierte, biaxial 
verstreckte, schlauchformige, nahtlose Wursthulle oflenbart. Die Hulle umfaBt jeweils eine Schicht ubewiegend aus 
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aiiphatischem Polyamid auf der Innen- und AuGenseite und dazwischen mindestens eine wasserdampfsperrende, 
polyolefinische Schicht und mindestens eine sauerstoffsperrende Schicht aus EVOH. GemaG der EP-A 658 31 0 enthalt 
mindestens eine der Schichten feinstteilige, anorganische Pigmente mit einer mittleren KorngroGe von 0,01 bis 5 urn 
und mindestens eine der Polyamidschichtenl bis 15 Gew.-% an teilaromatischem Copolyamid. 
5 [001 0] Bis heute gibt es keine chlorf reie, schlauchformige Nahrungsmittelhulle auf Polymerbasis, die eine hohe und 
unter alien Praxisbedingungen bleibende Sauerstoffbarriere besitzt. 

[001 1] Es bestand daher die Aufgabe, eine Nahrungsmittelhulle mit einer hohen Wasserdampf- und Sauerstoffbar- 
riere zur Verfugung zu stellen, die sich mit HeiGdampf sterilisieren lasst, ohne dass dabei die Sauerstoffdurchlassigkeit 
wesentlich zunimmt. 

w [0012] Geldst wird die Aufgabe mit einer mindestens vierschichtigen, schlauchformigen, biaxial verstreckten Nah- 
rungsmittelhulle, die die Merkmale des Anspruchs 1 aufweist 

[0013] Der Anteil an aiiphatischem (Co-)Polyamid in der auGeren Schicht liegt bevorzugt bei 40 bis 95 Gew.-%, 
besonders bevorzugt 60 bis 90 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Schicht. Bevorzugte aliphatische 
(Co-)-Polyamide sind Polyamid-6 und Polyamid-6/66. Bevorzugte teilaromatische (Co-)Polyamide sind Poly(mefa-xy- 
15 lylen-adipamid) und Polyamid- 6 1/6T. Besonders bevorzugt besteht die auBere Schicht aus einer Mischung (Blend) aus 
60 bis 90 Gew.-% Polyamid-6 und/oder Polyamid-6/66 und 40 bis 10 Gew.-% Nylon-MXD6. Durch den Anteil an teil- 
aromatischem (Co-)Polyamid ist die Sauerstoffdurchlassigkeit der auGeren Schicht deutlich vermindert. Die Sauer- 
stoffdurchlassigkeit nimmt dabei sogar noch weiter ab, wenn die Hulle Feuchtigkeit ausgesetzt Oder mit HeiGdampf 
sterilisiert wird. 

20 [0014] Die Schicht kann daruber hinaus noch allgemein ubliche Zusatze, insbesondere Pigmente, enthalten. Mit den 
Pigmenten lasst sich die Schicht einfarben. Pigmente konnen auch die Neigung zum Blocken vermindern. Die Dicke. 
der auGeren Schicht liegt allgemein bei 12 bis 30 um, bevorzugt bei 15 bis 25 um. 

[0015] Das Ethylen/Vinylalkohol-Copolymer (EVOH) der zentralen Schicht b) besteht bevorzugt aus 29 bis 47 mol- 
% Ethylen-Einheiten und 71 bis 53 mol-% Vinylalkohol-Einheiten. Neben 30 bis 90 Gew.-% EVOH enthalt die Schicht 

25 bevorzugt 70 bis 10 Gew.-% mindestens eines aliphatischen und/oder eines teilaromatischen (Co-)Polyamids. Geeig- 
nete Copolyamide sind beispielsweise Polyamid-6/69, Polyamid-6/1 2 und Polyamid-6l/6T. Geeignete olefinische Co- 
polymere sind beispielsweise Ethylen/Acrylsaure- Oder Ethylen/Methacrylsaure^Copolymere. Werden die Wasser- 
stoffatome in einer mehr oder weniger groGen Anteil der Carboxygruppen dieser Copolymere durch Metal Ikationen 
(beispielsweise Na + Oder 1/2 Zn 2+ ) ersetzt, so gelangt man zu geeigneten lonomerharzen. Das EVOH verleiht der 

30 Schicht b) eine stark sauerstoffsperrende Wirkung. Die genannten (Co-)Polyamide und/oder olefinischen (Co-)Poly- 
mere setzen die Sauerstoffsperre nicht oder nur unwesentlich herab, bewirken daneben jedoch eine verbesserte Ge- 
schmeidigkeit der Schicht. Eine Schicht aus reinem EVOH ist dagegen relativ steif, steifer noch als jede der Schichten 
a), c) und d). So hat ein EVOH mit einem Anteil von 32 mol-% an Ethylen-Einheiten einen Zugelastizitatsmodul (Zug- 
E-Modul) von etwa 3.800 N/mm 2 , wahrend feuchtes Polyamid-6 ein Zugelastizitatsmodul von etwa 700 hat, also einer 

35 mechanischen Verdehnung viel weniger Widerstand entgegensetzt. Eine verbesserte Geschmeidigkeit der Schicht b) 
fuhrt dazu, dass die Hulle dehnbar wird und sich damit besser fullen lasst. Gleichzeitig sorgt sie dafur, dass beim Fullen 
oder Bruhen der Wurst keine Risse in der Schicht entstehen. Solche Risse wurden die Barrierewirkung stark beein- 
trachtigen. Die Schicht b) hat allgemein eine Dicke von 3 bis 15 um, bevorzugt von 6 bis 12um. 
[0016] Die polyolefinische Schicht c) besteht bevorzugt aus Polyethylen, Ethylen-ot-Olefin-Copolymeren, Polypro- 

40 pylen und/oder Ethylen/Propylen-Copolymeren. Die Polyolefine konnen mit funktionellen Gruppen modifiziert sein. Sie 
wirken dann haft verm ittelnd zwischen EVOH und Polyamid. Das gleiche Resultat wird erreicht, wenn ein Haftvermittler 
mit den Polyolefinen vermischt wird. Die Haftvermittler sind in der Regel organische Polymere. Sie konnen daher auch 
eine eigene Schicht auf einer oder auf beiden Seiten der polyolefinischen Schicht c) bilden. Die Schicht c) kann daruber 
hinaus noch Farbpigmente und/oder organische oder anorganische UV-Absorber enthalten. Ist nur eine Schicht c) 

45 vorhanden, so ist sie im allgemeinen zwischen den Schichten b) und d) angeordnet. Bei zwei Schichten c) befindet 
sich jeweils eine zwischen der Schicht b) und der auGeren Schicht a) bzw. der inneren Schicht d). Bei einer funfschich- 
tigen Hulle ist die Abfolge der einzelnen Schichten vorzugsweise a) - c) - b) - c) - d). Die Dicke der (jeweiligen) olefi- 
nischen Schicht(en) liegt bei 5 bis 20 um, bevorzugt bei 8 bis 12 um. 

[0017] Geeignete aliphatische Polyamide fur die innere Schicht d) sind beispielsweise Polyamid-6/69. Die Dicke der 
50 Schicht d) liegt allgemein bei 4 bis 15 um, bevorzugt bei 5 bis .10 um. 

[0018] Die Herstellung der erfindungsgemaGen Nahrungsmittelhullen kann nach bekannten Verfahren erfolgen. Ein 
besonders geeignetes Verfahren umfasst die Schritte des Anspruchs 12. 

[0019] Dabei werden die Ausgangsmaterialien fur die einzelnen Schichten zunachst in verschiedenen Extrudern 
auf geschmolzen und plastif iziert. Die jeweiligen Polymerschmelzen werden dann einer ringfdrmigen Coextrusionsduse 
55 zugefuhrt. Der bei der Extrusion entstandene sogenannten Primarschlauch wird dann unter intensiver Kuhlung verfe- 
stigt. AnschlieGend wird er wieder auf eine zur Verstreckung erforderlicheTemperatur erwarmt. Die Verstreckung selbst 
erfolgt allgemein durch die Wirkung eines unter Druck stehenden Gases (z.B. Luft) im Inneren des Schlauches. In 
Maschinenrichtung (= Langsrichtung) kann die Dehnung durch entsprechend eingestellte Walzenpaare unterstutzt 
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werden. Der verstreckte Schlauch wird dann ublicherweise noch thermofixiert. Durch die Thermofixierung wird die 
Dimensionsstabilitat des Schlauches verbessert. 

[0020] Verwendet wird die erfindungsgemaGe Nahrungsmittelhulle insbesondere als kunstliche Wursthulle, speziell 
fur Koch- und Briihwurste, die lange Lagerzeiten uberdauern sollen, ferner z. B. zur Verpackgng von Kase Oder Tier- 
5 nahrung. 

[0021] Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung. Angaben uber die Zusammensetzung der einzelnen 
Schichten in Prozenten beziehen sich auf Gewichtsprozente. 

[0022] Die Wasserdampfdurchlassigkeit wurde gemafc DIN 53122 auf gravimetrischem Weg bei einer H 2 0-Partial- 
druckdifferenz von 85 % zu 0 % und einer Temperatur von 23 °C bestimmt. 
10 [0023] Die Sauerstoffdurchlassigkeit wurde gemaB DIN 53380 mit dem Gerat ®Oxtran 10 der Firma Mocon bei 53 
% relativer Feuchte und 23 °C bestimmt. 

[0024] Die Wursthullen wurden auch unter Praxisbedingungen getestet. Dazu wurden die Hullen abschnittweise 30 
min lang gewassert und anschlieBend mit feinkornigem Kalbsleberwurst-Brat gefullt. Die Wurste wurden dann in einem 
Gegendruck-Dampfautoklaven 60 min lang bei einer Temperatur von 115 °C gebruht und sterilisiert. Nach dem Ab- 
15 kuhlen wurden sie in einem Kuhlraum bei 6 °C uber eine in der folgenden Tabelie angegebene Zeitspanne gelagert. 
Nach Ablauf der Lagerzeit wurden die Wurste angeschnitten. Ein Teil der Hulle wurde vorsichtig abgezogen und die 
Farbe der Bratoberflache wurde im Vergleich zu einer frisch gefullten Wurst beurteilt. 

Beispiel 1: 

20 

[0025] Es wurde ein vierschichtiger Primarschlauch durch Coextrusion hergestellt mit 

a) einer auGeren Schicht aus 70 % Polyamid 6/66 (®Ultramid C4 der BASF AG), gemischt mit 30 % Nylon-MXD6 
(Nylon MX 6007 der Mitsubishi Gas Chem.) 
25 b) einer zentralen Schicht aus 80 % eines EthylenNinylalkohol-Copolymers mit 32 mol-% Ethylen-Einheiten und 

68 mol-% Vinylalkohol-Einheiten (®Soarnol DC der Firma Nippon Gohsei), vermischt mit 20 % Polyamid 6/69 
(®Grilon CF62BS der Ems-Chemie), 

c) einer zentralen Schicht aus mit Maleinsaureanhydrid gepfropftem linearem Polyethylen niedriger Dichte (ge- 
pfropftes LLDPE = ®Escor CTR 2000 der Exxon Ltd.) und 

30 d) einer inneren Schicht aus Polyamid 6/66 (®Ultramid C4 der BASF AG). Der Primarschlauch wurde schnell auf 

etwa 15 °C abgekuhlt, anschlieGend auf etwa 90 °C erwarmt und bei dieser Temperatur biaxial verstreckt. Das 
Flachenstreckverhaltnis betrug 9,1 : 1. Eine Thermofixierung schloss sich an, bei der der Schlauch zunachst mit 
einem Walzenpaar luftdicht abgequetscht, dann erneut aufgeblasen, durch eine Warmekammer hindurchgefuhrt 
und schlieBlich wieder abgequetscht wurde. Der Durchmesser des thermofixierten Schlauches betrug 45 mm bei 

35 einer Wandstarke von 45 urn. Die Schicht a) hatte daran einen Anteil von 25 urn, die Schicht b) von 7 urn, die 

Schicht c) von 8 urn und die Schicht d) von 5 urn Die Eigenschaften des Schlauches sind in der Tabelie zusam- 
mengestellt. 

Beispiel 2: 

[0026] Wie im Beispiel 1 beschrieben, wurde ein biaxial verstreckter, thermofixierter vierschichtiger Schlauch mit 
einem Durchmesser von 45 mm und einer Wandstarke von 50 um hergestellt. 

[0027] Die au3ere Schicht a) bestand aus 60 % Polyamid-6/66, 30 % Nylon MXD6 und 1 0 % Polyamid-6l/6T (®Selar 
PA 3426 der DuPont) und hatte eine Dicke von 25 um. Die zentrale Schicht b) bestand aus 50 % des im Beispiel 1 
45 genannten EthylenNinylalkohol-Copolymers, vermischt mit 50 % des ebenfalls im Beispiel 1 genannten Polyamids 
6/69, und hatte eine Dicke von 12 |im. Die olefinische Schicht c) wie auch die innere Polyamidschicht d) hatten die 
gleiche Dicke und bestanden aus dem gleichen Material wie die Schichten c) und d) im Beispiel 1. 

Beispiel 3: 

so 

[0028] Analog zu Beispiel 1 wurde ein biaxial verstreckter, thermofixierter, funfschichtiger Schlauch mit einem Durch- 
messer von 45 mm und einer Wandstarke von 50 um hergestellt. Die au3ere Schicht a), die olefinische Schicht c) wie 
auch die innere Polyamidschicht d) hatten dabei die gleiche Zusammensetzung und Dicke wie die Schichten a), c) 
und d) im Beispiel 2. Die Schicht b) wiederum hatte die gleiche Zusammensetzung und Dicke wie die Schicht b) im 
55 Beispiel 1. 

[0029] Zwischen der auBeren Polyamidschicht a) und der zentralen Schicht b) lag jedoch noch eine weitere olefini- 
sche Schicht c) gleicher Zusammensetzung wie die erste Schicht c), diese hatte allerdings nur eine Dicke von 5 um. 
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Vergleichsbeispiel V1: 

[0030] Wie im Beispie! 1 beschrieben, wurde eine biaxial verstreckte, thermofixierte, vierschichtige, schlauchformige 
Hiille mit einem Durchmesser von 45 mm und einer Wandstarke von 45 pm hergestellt. Die polyolefinische Schicht c) 
5 und die innere Polyamidschicht d) hatten die gleiche.Zusammensetzung und Dicke wie die Schichten c) und d) im 
Beispiel 1 . Die auGere Polyamidschicht a) bestand jedoch allein aus Polyamid 6/66 (<§>Ultramid C4 der BASF AG); ihre 
Dicke betrug 25 jam. Die zwischen den Schichten a) und c) angeordnete Schicht b) bestand aus dem Ethylen-Vinylal- 
kohol-Copolymer gemaG Beispiel 1 und hatte eine Dicke von 7 urn. 

10 Vergleichsbeispiel V 2: 

[0031] Analog zu Beispiel 1 wurde eine biaxial verstreckte, thermofixierte, dreischichtige, schlauchformige Hulle mit 
einem Durchmesser. von 45 mm und einer Wandstarke von 45 urn hergestellt. Die auGere und die innere Schicht 
bestand jeweils aus Polyamid-6/66 und hatte eine Dicke von 30 urn, bzw. 5 urn. Die zentrale Schicht bestand aus dem 
is im Beispiel 1 genannten gepfropften Polyethylen und hatte eine Dicke von 10 urn. 



Tabelle 



Beispiel 


Wasserdampfdurchlassigkeit 
[g/m2d] 


Sauerstoffdurchlassigkeit 
[cm 3 /m 2 d bar] 


visuelle Bewertung der Faroe der 
Bratoberflache nach 


4 Wochen 


12 Wochen 


1 


4,7 


5,3 


0 


0 


2 


4,6 


5,1 


0 


6 


3 


3,2 


3,2 


0 


0 


V1 


4,8 


0,9 


1 


1 


V2 


3,8 


15,3 


1 


2 



30 [0032] Bet der Bewertung der Farbe der Bratoberflache nach den jeweiligen Lagerzeiten bedeutet: 

0 = keine erkennbare Grauverfarbung 

1 = leichte Grauverfarbung 

2 = starke Grauverfarbung 

35 

Patentanspruche 

1. Mindestens vierschichtige, schlauchformige, biaxial verstreckte Nahrungsmittelhulle mit 

40 

a) einer auGeren Schicht, die im wesentlichen aus einer Mischung aus jeweils mindestens einem aliphatischen 
und einem teilaromatischen (Co-)-Polyamid und gegebenenfalls Pigmenten besteht, und 

b) einer Schicht, die ein Ethylen/Vinylalkohol-Copolymer enthalt und zwischen der auGeren und der inneren 
Schicht angeordnet ist, 

45 c) einer Schicht, die im wesentlichen aus einem olefinischen (Co-)Polymer und gegebenenfalls Haftvermittlern, 

Pigmenten und/oder UV-Absorbern besteht und zwischen der inneren und der auGeren Schicht angeordnet 
ist, und 

d) einer inneren Schicht, die im wesentlichen aus aliphatischem (Co-)-Polyamid besteht, 

so dadurch gekennzeichnet, daB das Ethylen/Vinylalkohol-Copolymer der Schicht b) abgemischt ist mit einem ali- 

phatischen oder teilaromatischen (Co-)Polyamid, einem olefinischen (Co-)Polymer und/oder einem lonomerharz. 

2. Nahrungsmittelhulle gemaG Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil an aliphatischem (Co-)Poly- 
amid in der auGeren Schicht a) 40 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 60 bis 90 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamt- 

55 gewicht der Schicht, betragt. 

3. Nahrungsmittelhulle gemaG Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Dicke der auGeren Schicht 
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a) 12 bis 30 urn, bevorzugt 15 bis 25 urn, betragt. 

4. Nahrungsmittelhulle gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Ethylen/Vinylalkohol-Copolymer Schicht b) aus 29 bis 47 mol-% Ethylen-Einheiten und 71 bis 53 mol-% Vinylal- 
kohol-Einheiten besteht. 

5. Nahrungsmittelhulle gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Schicht b) aus 30 bis 90 Gew.-% mindestens eines Ethylen/Vinylalkohol-Copolymers und 70 bis 10 Gew.-% mm- 
destens eines aliphatischen und/oder eines teilaromatischen (Co-)Polyamids besteht. 

6. Nahrungsmittelhulle gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Dicke der Schicht b) 3 bis 15 urn, bevorzugt von 6 bis 12 urn, betragt. 

7. Nahrungsmittelhulle gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 
polyolefinische Schicht c) aus Polyethylen, Polypropylen und/oder Ethylen/Propylen-Copolymeren besteht. 

8. Nahrungsmittelhulle gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Dicke der olefinischen Schicht(en) c) (jeweils) 5 bis 20 urn, bevorzugt bei 8 bis 12 urn, betragt. 

9. Nahrungsmittelhulle gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Dicke der inneren Schicht d) 4 bis 15 urn, bevorzugt 5 bis 10 urn, betragt. 

10. Nahrungsmittelhulle gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
funfschichtig ist und jeweils eine olefinische Schicht c) zwischen der Schicht b) und der auBeren Schicht a) bzw. 
der inneren Schicht d) aufweist. 

11. Nahrungsmittelhulle gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
thermofixiert ist. 

12. Verfahren zur Herstellung einer mindestens vierschichtigen, schlauchfdrmigen, biaxial verstreckten Nahrungsmit- 
telhulle mit 

a) einer auBeren Schicht, die im wesentlichen aus einer Mischung aus jeweils mindestens einem aliphatischen 
und einem teilaromatischen (Co-)-Polyamid und gegebenenfalls Pigmenten besteht, und 

b) einer Schicht, die ein EthylenNinylalkohol-Copolymer enthalt und zwischen der auBeren und der inneren 
Schicht angeordnet ist, 

c) einer Schicht, die im wesentlichen aus einem olefinischen (Co-)Polymer und gegebenenfalls Haftvermittlern, 
Pigmenten und/oder UV-Absorbern besteht und zwischen der inneren und der auBeren Schicht angeordnet 
ist, und 

d) einer inneren Schicht, die im wesentlichen aus aliphatischem (Co-)-Polyamid besteht, 
umfassend die Schritte 

- Extrudieren der einzelnen Schichten durch eine ringformige Coextrusionsduse zu einem mehrschichtigen Pri- 
marschlauch, 

Abkuhlen und Verfestigen des Primarschlauches, 

Erwarmen des Primarschlauches auf eine zur Verstreckung erforderliche Temperatur, 

- Verstrecken des Primarschlauches in Langs- und Querrichtung bei dieser Temperatur und gegebenenfalls 
Thermofixieren des verstreckten Schlauches 

dadurch gekennzeichnet, daB das EthylenNinylalkohol-Copolymer der Schicht b) abgemischt ist mit einem ali- 
phatischen oder teilaromatischen (Co-)Polyamid, einem olefinischen (Co-)Polymer und/oder einem lonomerharz. 

13. Verwendung der Nahrungsmittelhulle gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 11 als kunstliche Wurst- 
hulle oder zur Verpackung von Kase und Tiernahrung. 
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Claims 

1 . An at least four-layer tubular biaxially oriented food casing comprising 

s a) an outer layer which essentially consists of a mixture of in each case at least one aliphatic and one partly 

aromatic (co)polyamide with or without pigments, and 

b) a layer comprising an ethylene/vinyl alcohol copolymer, which is arranged between the inner and the outer 
layer, 

c) a layer which essentially consists of an olefinic (co)polymer with or without adhesion promotors, pigments 
w and/or UV absorbers, and which is arranged between the inner and the outer layer, 

d) an inner layer which essentially consists of aliphatic (co)polyamide, 

wherein the ethylene/vinyl alcohol copolymer of the layer b) is admixed with an aliphatic or partly aromatic (co) 
polyamide, an olefinic (co)polymer and/or an ionomer resin. 

15 

2. The food casing as claimed in claim 1 , wherein the content of aliphatic (co)polyamide in the outer layer a) is 40 to 
95% by weight, preferably 60 to 90% by weight, in each case based on the total weight of the layer. 

3. The food casing as claimed in claim 1 or 2, wherein the thickness of the outer layer a) is 12 to 30 urn, preferably 
20 15 to 25 urn. 

4. The food casing as claimed in one or more of claims 1 to 3, wherein the ethylene/vinyl alcohol copolymer of layer 
b) consists of 29 to 47 mol% of ethylene units and 71 to 53 mol% of vinyl alcohol units. 

25 5. The food casing as claimed in one or more of claims 1 to 4, wherein the layer b) consists of 30 to 90% by weight 
of at least one ethylene/vinyl alcohol copolymer and 70 to 1 0% by weight of at least one aliphatic and/or one partly 
aromatic (co)polyamide. 

6. The food casing as claimed in one or more of claims 1 to 5, wherein the thickness of the layer b) is 3 to 15 urn, 
30 preferably 6 to 12 jam. 

7. The food casing as claimed in one or more of claims 1 to 6, wherein the polyolefinic layer c) consists of polyethylene, 
polypropylene and/or ethylene/propylene copolymers. 

35 8. The food casing as claimed in one or more of claims 1 to 7, wherein the thickness of the olefinic layer(s) c) is (in 
each case) 5 to 20 pm, preferably 8 to 12 urn. 

9. The food casing as claimed in one or more of claims 1 to 8, wherein the thickness of the inner layer d) is 4 to 15 
fim, preferably 5 to 10 urn. 

40 

10. The food casing as claimed in one or more of claims 1 to 9, wherein it is five-layered and has one olefinic layer c) 
in each case between. the layer b) and the outer layer a) and between the layer b) and the inner layer d). 

11. The food casing as claimed in one or more of claims 1 to 10, wherein it is heat-set. 

45 

12. A process for producing an at least four-layer tubular biaxially oriented food casing comprising 

a) an outer layer which essentially consists of a mixture of in each case at least one aliphatic and one partly 
aromatic (co)polyamide with or without pigments, and 
so b) a layer comprising an ethylene/vinyl alcohol copolymer, which is arranged between the inner and the outer 

layer, 

c) a layer which essentially consists of an olefinic (co)polymer with or without adhesion promoters, pigments 
and/or UV absorbers, and which is arranged between the inner and the outer layer, 

d) an inner layer which essentially consists of aliphatic (co)polyamide, 

55 

comprising the steps of 

extruding the individual layers through an annular coextrusion die to form a multilayer primary tube, 
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cooling and solidifying the primary tube, 

heating the primary tube to a temperature required for orientation, 
- orienting the primary tube in the longitudinal and transverse direction at this temperature and, if appropriate, 
heat-setting the oriented tube 

wherein the ethylene/vinyl alcohol copolymer of the layer b) is admixed with an aliphatic or partly aromatic (co) 
polyamide, an olefinic (co)polymer and/or an ionomer resin. 

1 3. The use of the food casing as claimed in one or more of claims 1 to 1 1 as synthetic sausage casing or for packaging 
cheese and animal feed. 



Revendications 

1 . Enveloppe pour denrees alimentaires orientee biaxialement, en forme de tube, formee par au moins quatre cou- 
ches, comprenant 

a) une couche externe, qui est formee sensiblement par un melange contenant au moins un (co-)polyamide 
aliphatique et au moins un (co-)polyamide partiellement aromatique et, le cas echeant, des pigments, et 

b) une couche, qui contient un copolymere ethylene-alcool vinylique et est disposee entre la couche externe 
et la couche interne, 

c) une couche, qui est formee sensiblement par un (co-)polymere olefinique ci, le cas echeant, des agents 
adhesifs, des pigments et/ou des absorbeurs de rayons UV et qui est disposee entre la couche interne et la 
couche externe, et 

d) une couche interne, qui est formee sensiblement par un (co-)polyamide aliphatique, 

caracterisee en ce que le copolymere ethylene-alcool vinylique de la couche b) est melange a un (co-) 
polyamide aliphatique ou partiellement aromatique, un (co-)polymere olefinique et/ou une resine ionomere. 

2. Enveloppe pour denrees alimentaires selon la revendication 1 , caracterisee en ce que la teneur en (co-)polyamide 
aliphatique dans la couche externe a) est de 40 a 95 % en poids, de preference 60 a 90 % en poids, respectivement 
par rapport au poids total de la couche. 

3. Enveloppe pour denrees alimentaires selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que I'epaisseur de la 
couche externe a) est egale a 12 a 30 urn, de preference 15 a 25 \xm. 

4. Enveloppe pour denrees alimentaires selon une ou plusieurs des revendications 1 a 3, caracterisee en ce que 
le copolymere ethylene-alcool vinylique de la couche b) contient 29 a 47 % en moles d'unites ethylene et 71 a 53 
% en moles d'unites alcool vinylique. 

5. Enveloppe pour denrees alimentaires selon une ou plusieurs des revendications 1 a 4, caracterisee en ce que 
la couche b) contient 30 a 90 % en poids d'au moins un copolymere ethylene-alcool vinylique et 70 a 10 % en 
poids d'au moins un (co-)polyamide aliphatique et/ou d'au moins un (co-)polyamide partiellement aromatique. 

6. Enveloppe pour denrees alimentaires selon une ou plusieurs des revendications 1 a 5, caracterisee en ce que 
I'epaisseur de la couche b) est egale a 3 a 15 urn, de preference 6 a 12 urn. 

7. Enveloppe pour denrees alimentaires selon une ou plusieurs des revendications 1 a 6, caracterisee en ce que 
la couche polyolefinique c) est formee par du polyethylene, polypropylene et/ou des copolymers ethylene-pro- 
pylene. 

8. Enveloppe pour denrees alimentaires selon une ou plusieurs des revendications 1 a 7, caracterisee en ce que 
I'epaisseur de la/des couche(s) olefinique(s) c) est egale (pour chacune) a 5 a 20 urn, de preference 8 a 12 urn. 

9. Enveloppe pour denrees alimentaires selon une ou plusieurs des revendications 1 a 8, caracterisee en ce que 
I'epaisseur de la couche interne d) est egale a 4 a 15 |nm, de preference 5 a 10 urn. 

10. Enveloppe pour denrees alimentaires selon une ou plusieurs des revendications 1 a 9, caracterisee en ce qu'elle 
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est formee par cinq couches et comporte respectivement une couche olefinique c) entre la couche b) et la couche 
externe a) ou la couche interne d). 

1 1 . Enveioppe pour denrees alimentaires selon une ou plusieurs des revendications 1 a 1 0, caracte>isee en ce qu'elle 
5 est assemblee par thermofixage. 

12. Proc6de de fabrication d'une enveioppe pour denrees alimentaires orientee biaxialement, en forme de tube, formee 
par au moins quatre couches, a savoir 

10 a) une couche externe, qui est formee sensiblement par un melange contenant au moins un (co-)polyamide 

aliphatique et au moins un (co-)polyamide partiellement aromatique et, le cas echeant, des pigments, et 

b) une couche, qui contient un copolymere ethylene-alcool vinylique et est disposee entre la couche externe 
et la couche interne, 

c) une couche, qui est formee sensiblement par un (co-)polymere olefinique et, le cas echeant, par des agents 
15 adhesifs, des pigments et/ou des absorbeurs de rayons UV et qui est disposee entre la couche interne et la 

couche externe, et 

d) une couche interne, qui est formee sensiblement par un (co-)polyamide aliphatique, 



comprenant les etapes suivantes : 



20 



extrusion des differentes couches par une buse annulaire pour extrusion en couches multiples en vue d'obtenir 
un tube primaire multicouche, 
refroidissement et consolidation du tube primaire, 
chauffage du tube primaire a une temperature necessaire pour I'etirage, 
25 - etirage du tube primaire a cette temperature, dans le sens longitudinal et transversal et, le cas echeant, 

thermofixage du tube etire, ' % r 

caracterise en ce que le copolymere ethylene-alcool vinylique de la couche b) est melange a un (co-) 
polyamide aliphatique ou partiellement aromatique, un (co-)polymere olefinique et/ou une resine ionomere. 



30 
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55 



13. Utilisation de I'enveloppe pour denrees alimentaires seion une ou plusieurs des revendications 1 a 11 pour former 
un boyau artificiet pour saucisse ou pour I'emballage de fromage et d'aliments pour animaux. 
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